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論文審査の結果の要旨
成子朗人の論文は､柑橘類の苦味成分として古くから知られるリモニンの全合成研究に関する六章から
なる｡リモニンは､多様な生物活性を持つ変形 トリテルペンであり､300種類以上存在する類縁体はリモ
ニンにちなみリモノイドと呼ばれている｡複雑に縮環し高度に酸化された構造を有する｡ トポロジカルに
非常に合成困難な構造のため､構造決定から50年以上経過した現在も全合成の報告は無い｡論文提出者は､
リモノイドの網羅的な全合成を視野に入れ､代表的リモノイドであるリモニンの全合成卑検討した.すな
わち､ゲラニオールから誘導した鎖状化合物に対するタンデムラジカル環化反応により三環性骨格を合成
し､A環部を構築して四環性骨格の短段階合成法を確立した｡さらに､官能基化を進めることでリモニン
AA-BC環の合成を達成した｡また､D環部の合成においても化学的に不安定なフラン環とェポキシドの
導入に成功した｡本研究はリモニン全合成への道筋を開くだけでなく､関連するリモノイドの合成にも応
用のきく実践的なものである｡
第一章では､リモニンの構造と生物活性､合成戦略を概説した｡
第二章では､ゲラニオールから誘導したβケトエステルに対する酸化的ラジカル環化反応により､鎖状
化合物から一段階で三環性骨格の合成に成功した｡C13位メチル基が望まない立体化学であったが､環化
前駆体の末端をアルキンに変更することで問題を解決し､望む立体化学の三環性骨格の合成を実現した｡
第三章では､前章で合成した三環性骨格からリモニン炭素骨格へ向けた官能基化を進めた｡途中､エキソ
メチレンンの酸化開裂が大きな立体障害により困難であったが､エポキシドを経由した求核剤の付加脱離
反応により､新規なケトン合成法を開発した｡
第四章では､リモニンAA-BC環の合成を達成した｡すなわち､C7位酸素官能基を導入後ヘミアセター
ルに誘導し､酸素雰囲気下での光反応によりA環とA一環を構築し､すべての官能基を揃えたAA-BC環
の合成を実現した｡
第五章では､D環にβエポキシドを構築後､ヨウ化ビニルとのStileカップリングによりフラン環の導
入に成功した｡
第六章では､研究成果を総括した｡
以上､本研究は､天然物合成化学の分野に画期的な貢献をするもので､自立して研究活動を行うに必要
な高度の研究能力と学識を有することを示している｡従って､成子朗人提出の論文は､博士 (理学)の学位
論文として合格と認める｡
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